inn hi iiiiifiiiiu mil ii wniuiiih ii iiihiii diii ii hi iuiiiiiiijiii) 



© BUNDESREPUBLIK @ 

Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND Q£ ^5 17 443 A 1 



g) Int. CI. 8 : 

H 01 M 8/02 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



<§) Aktenzeichen: 19517443.7 
(2) Anmeldatag: 12. 5.95 

© Offanlegungstag: 14. 1 1. 98 



10 



LU 

Q 



(J?)Anm8lder: 


@ Erfinder: 




miu MOToron- uno lurDinen-uniun rneurivnonuTan 


Peterhans 


, Stefan, Dipl.-lng., 83846 Bad Tolz, DE 


GmbH. 88045 Friedrichshafen, DE 








@ Entgeganhaltungen: 




DE 


42 08 057 A1 




DE 


41 20 359 M 




EP 


0432381 A1 




EP 


04 18 528 A1 




EP 


0411 374 A 



Priifungsantrag gam. § 44 PatG 1st gestellt 

@ KorrosionsbestSndiger Stromkollektor und Verfahren zur Herstellung eines solchen 

© Ea wird ein korro8ionsbe8t§ndiger Stromkollektor mft 
einem Tra"germaterial aus Edalstahl und elner Korroslons- 
achutzbeschichtung aus Nickel sowia ein Verfahren zur 
Herstellung elnes solchen beschrieben, be! denen der 
Stromkollektor durch eine dreldimeniionale Struktur (1A) 
aus nahtlos mlt Nickel plattiertem Edelstehldreht geblldet 
1st. Der Stromkollektor 1st hervorragend korrosionsbestfindlg 
in aufkohlender (reduzierender) Atmosphire bei hohen 
Temperature^ insbesondere lm Anodenraum einer 
Schmelzkarbonatbrannstoffzeile. 
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Die folgenden Angaben slnd den vom Anm elder etngerelchten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen korrosionsbestandigen 
Stromkollektor mit einem Tragermaterial aus Edelstahl 
und einer Korrosionsschutzbeschichtung aus Nickel, so- 
wie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen. Insbe- 
sondere betrifft die Erfindung einen derartigen korro- 
sionsbestandigen Stromkollektor zur Verwendung in 
aufkohlender (reduzierender) Atmosphere bei hohen 
Temperaturen, insbesondere ftir die Verwendung als 
Stromkollektor im Anodenraum einer Schmelzkarbo- 
natbrennstoffzelle, sowie wiederum ein Verfahren zur 
Herstellung eines solchen. 

Im Anodenraum einer Schmelzkarbonatbrennstoff- 
zelle herrschen Bedingungen — aufkohlende Atmo- 
sphare und niedriger Sauerstoffpartialdruck sowie An- 
wesenheit von Lithium- und Kaliumkarbonatschmelzen 
— welche zu einer raschen Korrosion von in den 
Schmelzkarbonatbrennstoffzellen enthaltenen Edel- 
stahlkomponenten ftihren. Diese Korrosion wird we- 
sentlich beschleunigt durch die hohen Temperaturen, 
die beim Betrieb von Schmelzkarbonatbrennstoffzellen 
herrschen. Die Ursache ftir diese Korrosion ist, daB die 
in der aufkohlenden Atmosphare gebildeten Oxid- 
schichten, im Gegensatz zu solchen, die in einer oxidie- 
renden Atmosphare gebildet werden, nicht dicht und 
stabil sind und deshalb den verwendeten hochlegierten 
Edelstahl nicht schtitzen. Die in aufkohlender Atmo- 
sphare oft gewahlte Verwendung von alurniniumhalti- 
gen Stahlen oder das Aluminieren der Stable verbietet 
sich fttr die in Schmelzkarbonatbrennstoffzellen ver- 
wendeten stromfQhrenden Teile, also insbesondere die 
Stromkollektoren im Anodenraum, wegen des sehr ho- 
hen elektrischen Widerstands der entstehenden Oxid- 
schichten. 

Ein weiteres Problem besteht in einem Kriechen der 
geschmolzenen Salze des Elektrolyten auf derartigen 
metallischen Bauteilen. Dieses Kriechen ist einer der 
Verlustmechanismen des Elektrolyten und wirkt be- 
grenzend auf die Lebensdauer der Brennstoffzelle. Au- 
Berdem begtinstigt das Kriechen die Kontamination ei- 
nes fUr den Betrieb der Schmelzkarbonatbrennstoffzel- 
len vorgesehenen Spaltgasreaktionskatalysators mit 
dem Elektrolyten und macht dadurch den Einsatz einer 
direkten internen Reformierung unmflglich, die energe- 
tisch gesehen als besonders vorteilhaf t anzusehen ist 

Prinzipiell kflnnen sowohl die Korrosion als auch das 
Kriechen der geschmolzenen Elektrolytsalze auf den 
metallischen Bauteilen im Anodenraum von Schmelz- 
karbonatbrennstoffzellen durch eine Beschichtung der 
Edelstahlbleche mit Nickel verhindert werden. Denn 
Nickel ist in der im Anodenraum enthaltenen Atmo- 
sphare inert und wird von der Schmelze nicht benetzt 
Das Beschichten der Bauteile mit Nickel geschieht bei 
flachen Komponenten z.B. durch Plattieren und bei 
dreidimensionalen Teilen durch galvanisches Beschich- 
ten oder durch Aufbringen einer TiN-Ni-Schicht mittels 
Dtinnschichttechnik. Dem bei dreidimensionalen Teilen 
angewandten Verfahren durch galvanisches Beschich- 
ten oder durch Beschichten mittels Diinnschichttechnik 
ist das Problem zu eigen, daB die Schichten nicht gleich- 
maBig aufgebracht werden kdnnen. Beide Techniken 
arbeiten gewissermaBen nach dem "in sight"- Verfahren, 
d. h. Flachen, die im rechten Winkel zur Beschichtungs- 
richtung oder in unterschiedlicher Entfernung liegen, 
erhalten unterschiedliche Schichtdicken. Soil auch an 
den Stellen mit der geringsten Wachstumsgeschwindig- 
keit der Beschichtung eine bestimmte vorgegebene 



Mindestbeschichtungsstarke erreicht werden, so ergibt 
sich zwangslaufig an den Stellen mit grbBerer Wachs- 
tumsgeschwindigkeit der Beschichtung ein Mehrfaches 
der erforderlichen Mindestbeschichtungsstarke. Damit 

5 ist ein unndtiger Verbrauch an Nickel verbunden und 
das Beschichten somit unwirtschaftlich. Dies gilt insbe- 
sondere ftir die galvanische Vernickelung der Stromkol- 
lektoren, ftir welche schwefelarmes Sulfamatnickel er- 
forderlich ist Insbesondere bei grdBeren Bauteilen - 

io grdBenordnungsmaBig betragt die angestrebte Flache 
ftir eine Brennstoffzelle etwa einen Quadratmeter — ist 
die Einhaltung enger Toleranzen bei in Aufbringen dik- 
ker galvanischer Nickelschichten sehr schwierig. Das 
Aufbringen der Beschichtungen mittels Dtinnschicht- 

15 technik ist bei den erforderlichen Beschichtungsdicken 
von grdBer 0,5 pjn bis 1,0 jim sehr teuer. Weiterhin be- 
steht bei dem Aufbringen von Nickelschichten mittels 
Dtinnschichttechnik das bisher noch nicht zufriedenstel- 
lend geldste Problem, daB noch keine ausreichend feste 

20 Haf tung von Ni auf TiN bewerkstelligt werden kann. 
Den im Anodenraum von Schmelzkarbonatbrenn- 
stoffzellen verwendeten Stromkollektoren kommt ne- 
ben der Vermittlung des elektrischen Kontakts auch 
noch die Aufgabe der Verteilung des Brenngases tiber 

25 der Anode zu. Dies wird erreicht durch dreidimensiona- 
le Strukturierung des Stromkollektors. 

Somit werden an Stromkollektoren zur Verwendung 
in Brennstoffzellen, insbesondere in Schmelzkarbonat- 
brennstoffzellen die folgenden Anforderungen gestellt: 



30 



35 



40 



45 



— Die Stromkollektoren mtissen federnde, ballige 
elektrische Kontaktpunkte gegen die Elektrode 
und gegen die Bipolarplatte bilden; 

— die Stromkollektoren mtissen eine ausreichend 
hohe elektrische Leitfahigkeit aufweisen; 

— die Stromkollektoren mtissen gegen die Stahl- 
schmelze des Elektrolyten bestandig sein; 

— die Stromkollektoren mtissen eine polierte, po- 
renfreie Nickeloberfiache zumindest auf der der 
Anode zugewandten Seite als Kriechbarriere auf- 
weisen; 

— die mechanische Standfestigkeit muB bei den in 
der Brennstoffzelle herrschenden Temperaturen 
von 650° C und dem dort vorliegenden Druck aus- 
reichenjund 

— die Stromkollektoren mtissen zu niedrigen Ko- 
sten herstellbar sein. 



Die Aufgabe der Erfindung ist es, einen korrosionsbe- 

50 standigen Stromkollektor der genannten Art, insbeson- 
dere ftir Anwendungen in aufkohlender (reduzierender) 
Atmosphare bei hohen Temperaturen und ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines solchen anzugeben, bei denen 
mit einem geringen Bedarf an Nickel eine ausreichende 

55 Korrosionsbestandigkeit erreicht wird. 

Diese Aufgabe wird gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung dadurch gelSst, daB der Stromkollektor durch eine 
dreidimensionale Struktur aus nahtlos mit Nickel plat- 
tiertem Edelstahldraht gebildet wird. 

eo Ein Vorteil des erfindungsgemafl hergestellten 
Stromkollektors besteht darin, daB die mechanischen 
und elektrischen Eigenschaften durch die Wahl der 
Starke und der Federeigenschaften des Edelstahldrahts 
sowie durch die Art seiner Verarbeitung in weiten 

65 Grenzen variiert und an die jeweiligen Anforderungen 
angepaBt werden kdnnen. 

Im Folgenden werden Ausftihrungsbeispiele der Er- 
findung anhand der Zeichnung eriautert 
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Es zeigen: 

Fig. 1 in vergr6Bertem MaBstab eine Ansicht einer 
Schnittflache eines mit Nickel plattierten Edelstahl- 
drahts, wie er bei der vorliegenden Erfindung verwen- 
det wird; 5 

Fig. 2a und 2b in der perspektivischen Ansicht und in 
der Seitenansicht schematisiert die dreidimensionale 
Stmktur eines ersten Ausfllhrungsbeispiels eines erfin- 
dungsgemaBen Stromkollektors; 

Fig. 3 in der Draufsicht schematisiert die dreidimen- io 
sionale Struktur eines zweiten Ausfiihrungsbeispiels ei- 
nes erfindungsgemaBen Stromkollektors; 

Fig. 4a, 4b und 4c in der perspektivischen Ansicht 
schematisiert die dreidimensionalen Strukturen dreier 
AusfQhrungsbeispiele eines erfindungsgemaBen Strom- 15 
kollektors. 

Fig. 1 zeigt die um den MaBstab 260 : 1 vergr5Berte 
Ansicht des Schnitts durch einen nickelplattierten Edel- 
stahldraht 3, wie er bei der vorliegenden Erfindung zur 
Herstellung der dreidimensionalen Struktur des Strom- 20 
kollektors verwendet wird Der Edelstahldraht 3 umfaBt 
einen Kern aus Edelstahl 3A, der von einem Nickelman- 
tel 3B umgeben ist Der Durchmesser des Drahts be- 
tragt zwischen 0,1 und 0,6 Millimeter, vorzugsweise zwi- 
schen 0,25 bis 0,35 Millimeter. Die obere Grenze von 25 
0,6 Millimeter wurde aus Okonomischen Grfinden ge- 
wahlt, sie gilt jedoch keineswegs beschrSnkend, bei be- 
stimmten Anwendungen kann auch ein noch grdBerer 
Drahtdurchmesser verwendet werden. Der Anteil des 
Nickels zur Menge des Stahls im Draht liegt zwischen 5 30 
und 50%, vorzugsweise zwischen 15 und 35%. Bei gerin- 
gerem Drahtdurchmesser nimmt der Anteil des Nickels 
gegenUber dem Stahl zu, wahrend er bei grflBeren 
Drahtdurchmessern kleiner wird. Der Nickelmantel 3B 
umgibt den Kern 3A des Drahts nahtlos, wobei die Min- 35 
destdicke der Beschichtung an keiner Stelle unterschrit- 
ten werden sollte. Dies ist durch das gewahlte Plattie- 
rungsverfahren sicherzustellen. 

Bei dem in Fig. 2a in perspektivischer Ansicht gezeig- 
ten ersten Ausftihrungsbeispiel der dreidimensionalen 40 
Struktur des Stromkollektors sind eine Anzahl von Spi- 
ralfedern 2A aneinandergereiht Jede dieser Spiralfe- 
dern 2A ist aus dem nickelplattierten Edelstahldraht 3 
gewunden. Die Seitenansicht der Struktur ist in Fig. 2b 
zu sehen. 45 

Bei dem in Fig. 3 gezeigten zweiten Ausftihrungsbei- 
spiel der dreidimensionalen Struktur des Stromkollek- 
tors sind eine Anzahl von Maschen 2B des nickelplat- 
tierten Edelstahldrahts 3 ineinander verschlungen. 

Bei den in Fig. 4a, 4b und 4c gezeigten Ausflihrungs- 50 
beispielen der dreidimensionalen Struktur ist der nickel- 
plattierte Edelstahldraht zu einem Drahtgeflecht ver- 
woben und die dreidimensionale Struktur durch Plissie- 
ren bzw. Ausbilden von Falten hergestellt worden. Bei 
dem in Fig. 4a gezeigten dritten Ausftihrungsbeispiel ist 55 
das Drahtgeflecht so plissiert, daB die dreidimensionale 
Struktur 1C im Querschnitt rechteckfdrmig ist, wobei 
die erhabenen Bereiche der dreidimensionalen Struktur 
die gleiche Flfiche aufweisen wie die versenkten Berei- 
che. Bei dem in Fig. 4b gezeigten vierten AusfUhrungs- eo 
beispiel der dreidimensionalen Struktur ID ist das 
Drahtgeflecht ebenfalis im Querschnitt rechteckf6rmig 
plissiert, jedoch haben die erhabenen Bereiche eine grd- 
Bere FlSche als die versenkten Bereiche. Bei dem in 
Fig. 4c gezeigten fOnften Ausftihrungsbeispiel der drei- 65 
dimensionalen Struktur IE schlieBiich ist das Drahtge- 
flecht so plissiert, daB sich ein dreieckfdrmiger Quer- 
schnitt ergibt Durch die unterschiedliche Formgebung 
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des Drahtgeflechts kdnnen sehr unterschiedliche me- 
chanische und elektrische Eigenschaften des Stromkol- 
lektors erreicht werden, namlich unterschiedliche Kon- 
taktflachen und KontaktdrQcke sowohl auf der Seite zur 
Elektrode hin wie auch auf der der Bipolarpiatte der 
Brennstoffzelle zugewandten Seite. 

Neben den gezeigten Ausfiihrungsformen kann die 
dreidimensionale Struktur selbstverstandlich auch in an- 
derer Weise durch Verschlingen, Verweben und Inein- 
anderwinden des nickelplattierten Edelstahldrahts ge- 
bildet werden. 

Durch die vorliegende Erfindung wird ein korrosions- 
best&ndiger Stromkollektor geschaffen, der in aufkoh- 
lender (reduzierender) Atmosphere bei hohen Tempe- 
raturen eine ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit 
aufweist und somit insbesondere fQr die Verwendung 
als Stromkollektor im Anodenraum von Schmelzkarbo- 
natbrennstoffzellen geeignet ist 

Patentansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbe- 
standigen Stromkollektors mit einem Tragermate- 
rial aus Edelstahl und einer Korrosionsschutzbe- 
schichtung aus Nickel, dadurch gekennzeichnet, 
daB nahtlos mit Nickel plattierter Edelstahldraht (3) 
in eine dreidimensionale Struktur (1A; IB; 1C; ID; 
IE) gebracht und der Stromkollektor durch die 
dreidimensionale Struktur gebildet wird 

2. Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbe- 
standigen Stromkollektors nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB der nickelplattierte 
Edelstahldraht (3) zu Spiralfedern (2A) gewunden 
und die dreidimensionale Struktur (1A) durch An- 
einanderreihen der Spiralfedern (2A) gebildet wird. 

3. Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbe- 
standigen Stromkollektors nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die dreidimensionale 
Struktur (IB) durch Verschlingen von Maschen 
(2B) des nickelplattierten Edelstahldrahts (3) zu ei- 
nem dreidimensionalen Gewebe gebildet wird. 

4. Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbe- 
standigen Stromkollektors nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB der nickelplattierte 
Edelstahldraht zu einem Drahtgeflecht verwoben 
und das Drahtgeflecht durch Plissieren in eine drei- 
dimensionale Struktur (1C; ID; IE) gebracht wird. 

5. Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbe- 
standigen Stromkollektors nach Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das plissierte Drahtge- 
flecht im Querschnitt rechteck-, dreieck- Oder sage- 
zahnfdrmig ist 

6. Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbe- 
standigen Stromkollektors nach einem der Ansprti- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Durchmesser des nickelplattierten Edelstahldrahts 
(3) 0,1 bis 0,6 Millimeter, vorzugsweise 0,25 bis 
0,35 Millimeter betragt 

7. Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbe- 
standigen Stromkollektors nach einem der An- 
spruchs 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Anteil des Nickels bezogen auf die Menge des 
Stahls 5 bis 50%, vorzugsweise 15 bis 35% betragt 

8. Korrosionsbestandiger Stromkollektor mit ei- 
nem Tragermaterial aus Edelstahl und einer Korro- 
sionsschutzbeschichtung aus Nickel, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Stromkollektor durch eine 
dreidimensionale Struktur (1A; IB; 1C; ID; IE) aus 
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nahtlos mit Nickel plattiertem Edelstahldraht (3) 
gebildet ist 

9. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach An- 
spruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die dreidi- 
mensionale Struktur (1A) durch aneinandergereih- 5 
te Spiralfedern (2A) aus dem nickelplattierten Edel- 
stahldraht (3) gebildet ist 

10. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach 
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die drei- 
dimensionale Struktur (1 B) durch ein dreidimensio- 10 
nales Gewebe aus Maschen (2B) des nickelplattier- 
ten Edelstahldrahts (3) gebildet ist 

11. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach 
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die drei- 
dimensionale Struktur (1C; ID; IE) durch ein plis- 15 
siertes Drahtgeflecht gebildet ist 

12. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach 
Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das plis- 
sierte Drahtgeflecht im Querschnitt rechteck-, drei- 
eck- oder sagezahnfdrmig ist 20 

13. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach ei- 
nem der Ansprttche 8 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Durchmesser des nickelplattierten 
Drahts (3) 0,1 bis 0,6 Millimeter, vorzugsweise 0,25 
bis 0,35 Millimeter betragt 25 

14. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach ei- 
nem der Ansprttche 8 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Anteil des Nickels bezogen auf die 
Menge des Stahls 5 bis 50%, vorzugsweise 15 bis 
35% betragt 30 

15. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach ei- 
nem der AnsprQche 8 bis 14, gekennzeichnet durch 
die Verwendung in aufkohlender (reduzierender) 
Atmosphare bei hohen Temperaturea 

16. Korrosionsbestandiger Stromkollektor nach ei- 35 
nem der Ansprtiche 8 bis 15, gekennzeichnet durch 
die Verwendung als Stromkollektor im Anoden- 
raum einer Schmelzkarbonatbrennstoffzelle. 
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